


















5Theoretical analysis on the model Hamiltonian of




Layered nitride chloride superconductors MNCl (M=Zr,Hf) have at-
tracted much attention ever since their discovery. They have relatively
high Tc up to 25K, but the electron-phonon coupling turns out to be
weak, which was revealed by experimental as well as theoretical studies.
This indicates a possible unconventional pairing mechanism mediated by
spin and/or charge uctuations. Although there have been some theories
along this line, the model Hamitonian was not satisfactorily realistic.
In this doctoral thesis, I rst construct a model Hamiltonian of ZrNCl
that correctly reproduces the low energy band dispersions obtained in
the rst principles band calculation. In order to deduce the essence of
the superconductivity, the smaller the number of considered orbitals in
the model Hamiltonian, the better. Considering both the on-site and
the o-site electron-electron interactions, the spin and the charge sus-
ceptibilities are calculated within the random phase approximation.
The results show that 14, 10, and 8 orbital models that consider both
the d and p orbitals explicitly exhibit basically the same spin and charge
uctuations, while the 4 orbital model that considers only the d orbitals
shows an entirely dierent behavior.
From here, I conclude that the 8 orbital model is the minimal model for
this material. The obtained model Hamiltonian serves as a rst realistic
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それから 2年後の 1998年、Yamanakaらによって、今度は同じく -構造
を持つ層状窒化塩化物 -HfNClに電子ドープを行うことによって超伝導
が誘起される実験結果が発表された [19]。この論文では、Li0:48という比
較的濃い割合でのインターカレートに加え、有機分子 THFを Cl層と Li






原理的に求められた [20, 21, 22, 23]。
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図 2.2: Li0:48(THF)yHfNClの構造 [19]
(a) (b)
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高いTcの値を出している [図 2.6(c)]。また論文中では、ノード (ギャップ関


























密度汎関数理論 (SCDFT)[40, 41]での計算で -LixMNClが計算された。

































図 2.6: (a)蜂の巣格子のM-Nサイト強束縛模型 (b)赤点線:強束縛模型か
ら得られたバンド分散 (c)線形 Eliashberg方程式より得られた、ギャップ
関数(q)の Singlet対称性 (d)論文中で示唆されている、ギャップ関数の
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図 2.8: コインターカレートによって拡張された層間の長さと Tc[46]
トにより超伝導相転移を起こす実験結果が報告された。コインターカレー












































































































	(x1;x2;    ;xN ) = 1p
N !

1(x1) 1(x2)    1(xN )










波動関数 i は、準位 i,空間座標とスピンの組 xi = (ri; )を用いた、




ハミルトニアン (3.5)と Slater行列式 (3.6)を Schrodinger方程式 (3.1)に
代入して、Hartree-Fock方程式24 1
2














































E(1) = h	(1)j H^(1) j	(1)i < h	(2)j H^(1) j	(2)i (3.8)
を得る。h	(2)j H^(1) j	(2)iは








ext (r)  V (2)ext (r)
i
n0(r) (3.10)
26 第 3章 手法
のように書くことができるため、


























EHK[n] = T [n] + Eint[n] +
Z
d3rVext(r)n(r) + EII (3.14)
 FHK[n] +
Z
d3rVext(r)n(r) + EII (3.15)





(1)] = h	(1)j H^(1) j	(1)i (3.16)
になる。更に、他の状態での密度 n(2)(r)を考えると、対応する外部ポテ
ンシャルやハミルトニアンより、状態 j	(2)iが得られ、次式が成り立つ。









































EKS = Ts[n] +
Z
drVext(r)n(r) + EHartree[n] + EII + Exc[n] (3.20)































































































"GGAxc = "x(n(r))F (s) + "c(n(r)) +H(rs; ; t) (3.28)




























ei(k+Gm)r r > SP
LCL(k+Gm) L("; r) r < S
)
(3.30)
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で、バンド番号 n、運動量 kのブロッホ関数を  nkとする。
 nk(r) = e
ikrunk(r) (3.32)
ブロッホ関数  nk(r)は平面波成分 eikrと、単位胞について並進ベクトル
Tの並進対称性をもった周期関数 unk(r+T) = unk(r)の積によって示さ
れる。周期成分について整理し、
junki = unk(r) = e ikr nk(r)
= e ikr j nki (3.33)
32 第 3章 手法
と表記し直す。逆空間 kについて実空間 Rへフーリエ変換を行い、これ
をワニエ関数








e ikRU (k)nm j mki (3.35)
と呼ぶ。
V はブリルアンゾーンの体積で、U (k)nm はユニタリ行列であり、それぞ
れの kで、ワニエ関数のバンド番号 nに、バンド番号mのブロッホ関数
をどれだけ作用させるかを表現している。この U (k)nm は一意に決定するこ
とができないため、ユニタリ変換によりさまざまな基底を試行し、局在す
























































最小化し、最局在ワニエ関数を得る U (k)nm を求める。
3.3. 第二量子化とタイトバインディング近似 33
3.3 第二量子化とタイトバインディング近似
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)
(3.42)
のようにN粒子系に対して一般化される。ここで、波動関数 j1; 2;    ; N i











hOi = h	j O^ j	i (3.44)





















fc^i; c^jg = c^ic^j + c^j c^i = 0 (3.48)
fc^yi ; c^yjg = c^yi c^yj + c^yj c^yi = 0 (3.49)
fc^i; c^yjg = c^ic^yj + c^yj c^i = ij (3.50)
を導入することによって、反交換関係を演算子で表現してしまう。生成・
消滅演算子を用いると、
c^2 j1; 2; 1; 0; 1;   i = pn2 j1; 1; 1; 0; 1;   i (3.51)
c^y4 j1; 2; 1; 0; 1;   i =
p
n4 + 1 j1; 2; 1; 1; 1;   i (3.52)
c^y1c^1 j1; 2; 1; 0; 1;   i = 1 j1; 2; 1; 0; 1;   i
= n^1 j1; 2; 1; 0; 1;   i (3.53)
と粒子数の増減も (表式上)容易である。
以上の表記を用いると、N 粒子の波動関数は
















n1!n2!   
(c^y1)
n1(c^y2)









hn1; n2;   j O^ jn1; n2;   i = hn1; n2;   j
X
i




























自由粒子の運動エネルギーについての一粒子演算子 T^ (r) = p^2=2mを用い
ると、第二量子化された運動エネルギー (のハミルトニアン成分)T は、軌




































w (r Ri)T^ (r)w(r Rj)dr (3.65)
36 第 3章 手法
と示される。３つ目の=により、カッコ内の成分を tij とまとめた。この
成分は、サイト j、軌道 のWannier軌道にある電子が、自由粒子の運動











































































































































































"1;1(k) "1;2(k)    "1;N (k)





"N;1(k) "N;2(k)    "N;N (k)
1CCCCCA (3.79)
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以上より、波数空間の表現を用いた自由電子ハミルトニアンは
































j	(t)i = H^ j	(t)i (3.82)
の一階微分方程式を解き、形式解







j	H(t)i = e+ ih H^t j	S(t)i = U yH(t) j	S(t)i (3.84)






hO^i (t) = h	S(t)j O^ j	S(t)i (3.86)
= h	H(t)jU yH(t)O^UH(t) j	H(t)i (3.87)
= h	H(t)j ~O(t) j	H(t)i (3.88)
とまとめ、Heisenberg表示での期待値に書き換えられる。ここで、Heisen-





































H^U yH(t) j	S(t)i  
i
h
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3.4.3 相互作用表示
Heisenberg表示と同じ要領で、ユニタリ変換
j	I(t)i = e+ ih H^0t j	S(t)i = U yH0(t) j	S(t)i (3.100)




H^ = H^0 + H^I (3.102)
を行い、相互作用表示の波動関数 j	I(t)iを定義する。ハミルトニアンは、
相互作用をしない自由粒子の部分 H^0と、相互作用を考慮する部分 H^I に
分けている。Schrodinger表示における、演算子 O^の期待値 hO^(t)iは、
hO^i (t) = h	S(t)j O^ j	S(t)i (3.103)
= h	I(t)jU yH0(t)O^UH0(t) j	I(t)i (3.104)
= h	I(t)j O(t) j	I(t)i (3.105)






























(t) j	S(t)i   i
h







(t) j	S(t)i   i
h




U yH0(t)H^I j	S(t)i (3.110)
=   i
h


















































もしも相互作用のハミルトニアン H^Iが考慮されない自由粒子の系 H^ =
H^0である場合は、ハイゼンベルグ表示と相互作用表示が等しくなり、波
動関数の時間発展が見られなくなる。また、時間発展の起点 t = 0では、
j	S(0)i = j	Hi = j	I(0)iである。同様に演算子は O^ = ~O(0) = O(0)で
ある。
3.4.5 虚時間での表示
虚時間  = ih tを導入すると、これらの表示が簡潔なものになる。
虚時間での Schrodinger表示
(3.83)式を虚時間表示にすると、
j	S()i = e H^ j	S(0)i (3.118)




j	S()i =  H^ j	S()i (3.120)
虚時間でのHeisenberg表示
波動関数は
j	Hi = eH^ j	S()i (3.121)
= U yH() j	S()i (3.122)
42 第 3章 手法











j	I()i = eH^0 j	S()i (3.124)
= U yH0() j	S()i (3.125)














































Pn = 1 (3.133)


































H^ 0() =  B^F () (3.140)
ここで、B^は外場の物理量を示す演算子、F ()は周期的な時間変化を表
す。これにより系のハミルトニアンは
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) =  H () (3.143)
=  
h
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ここで、ハミルトニアン H^ を用いたユニタリ変換を行い、波動関数の基
底変換
'() = eH^ () (3.145)












'() =  H^ 0()UH()'() (3.148)
@
@
'() =   ~H 0()'() (3.149)
を得る。
この節では、0 =  1にて時間発展の初期状態 '( =  1) = j'iとし、
外場のない系での時間によらない Schrodinger方程式
H^ j'i = Em j'i (3.150)




~H 0( 0)'( 0)d 0 (3.151)
'() = j'i  
Z 
 1
~H 0( 0)'( 0)d 0 (3.152)
ここで、「'( 0)に式 (3.152)を代入」し、












が、ここで H^ 0について線形な (1次の)成分までで展開を打ち切り、
'()  j'i  
Z 
 1
~H 0( 0)d 0 j'i　 (3.154)
という線形近似を行う。
さて、外場のある系での、状態  m()の A^の期待値 h m()j A^ j m()i
は、式 (3.144)より、
h m()j A^ j m()i = h'm()jU yH()A^UH() j'm()i (3.155)
= h'm()j ~A() j'm()i (3.156)
3.6. 線形応答理論による感受率の計算 45
'm()を (3.154)で展開し、








~H 0( 0)d 0 ~A() jmi (3.157)




~H 0( 0)d 0 jmi =  
Z 
 1





























~H 0( 0)d 0 ~A() jmi =  
Z 
 1
hmj B^ ~A(    0) jmiF ( 0)d 0
: (3.159)
以上より、外場のある系での、状態 m()の A^の期待値 h m()j A^ j m()i
は、線形化された 'm()の基底を用いて





~A(    0); B^
i


















1 + F () hmj B^ jmi

(3.164)







1 + F () hmj B^ jmi





Pm hmj A^ jmi+ F ()
X
m
Pm hmj ~A()B^ jmi(3.166)
= hAi0 +  h ~A()B^iF () (3.167)
= hAi0 + RAB()F () (3.168)






ei!m h ~A()B^i d (3.169)






M = H (3.170)
という線形な関係をもつ。サイト iの粒子に、z成分についてのスピンの
外場 S^zi がかかることで、従ってスピンが z成分 S^zi をもつ感受率 (物質が
z成分のスピン外場に従う割合)は、
zzs (Ri; i!m) =
Z 
0
ei!m h ~Szi ()S^zi i d (3.171)
zzs (Ri; ) =  h ~Szi ()S^zi i (3.172)
である。
N 体系に属する電子のスピン変化の総量 hS^zi ()は、縦スピンである
ので
 hS^zi () = 2
X
i





















ei(k1+k2)Ri h ~Szk1()S^zk2i (3.176)
q = k1 =  k2とすると、
2
N2











zzs (q; ) (3.178)






 hS^zi () =
X
q
zzs (q; )F () (3.180)
と、波数の総和をとる形式になった。磁気感受率 (3.179)を松原周波数の
形式にすると、





ei!m h ~Szq()S^z qi d (3.181)
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対数の肩に乗っている波数がゼロになる条件 q+ k1   k2 = 0より、k1 =


























































と生成・消滅演算子で表現でき、磁気感受率 zzs (q; i!m)は、































と定義されている。スピンの横方向の寄与については、SxSx + SySy =
(Sx + iSy)(Sx   iSy) = S+S より、
+ s (Ri; i!m) =
Z 
0
ei!m h ~S+i ()S^ i i d (3.194)
+ s (Ri; ) =  h ~S+i ()S^ i i (3.195)
波数表示では















ei!m h~i()^ii d (3.197)
















































= Tr [UH0()UHI ()] (3.204)
 e 
 (3.205)
UHI ()  e H^I (3.206)


















0  Tr [UH0()]  e 
0 (3.208)
と定義すると、(3.204)式は




= Tr [UH0()] hUHI ()i0 (3.210)
= 0 hUHI ()i0 (3.211)
となる。従って




















































UHI () =   HI()UHI () (3.217)
さらに両辺を [0; ]で積分する。UHI (0) = 1より、
UHI () = 1 
Z 
0

















































































である。ここで iの中身が大きい順番に並ぶように要請する演算子 T を
導入している。この導出は 2次についてであったが、n次に拡張すると









HI(1) HI(2)    HI(n)


















HI(1) HI(2)    HI(n)
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3.8 相互作用項の定義
相互作用項の場合は、r1; r2に存在する 2つの粒子について考慮する必























































































るサイト (本研究では原子などの位置)、ma = fm1;m2;m3;m4gは軌道の
番号、a = f1; 2; 3; 4gはスピンの上下についてである。相互作用の
ハミルトニアンの場合、上式でカッコでまとめられた、Vijkl(ma; a)の取
りうる値について考慮する。本研究では、オンサイト (i = j = k = l)の





























































































































Vi (ma; a) +
X
ij
Vij (ma; a) e
iq(Ri Rj)





i Vi = NVonとする。ま




Vi (ma; a) +
X
ij
Vij (ma; a) e
iq(Ri Rj) = NVon (ma; a) +N
X
r


























Von (ma; a) +
X
r
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同サイト i = j = k = lであり、異軌道同士の直接相互作用 (m1 = m4 6=












































め、先の２つと同じく i = j = k = lであるが、異軌道同士の交換 (m1 =
m3 6= m2 = m4)を考慮する。さらにこのとき、スピンの状態についても


































































3.8.4 ペアホッピング J 0
同じサイト・同じ軌道にいる 2つの電子が、別の軌道に同時に飛び移る
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3.9 摂動展開































hC1C2   C2ni0 =
X




は i1 < i2; i3 < i4; : : : ; i2n 1 < i2nかつ i1 < i3 <









































時間  0で生成した粒子 (フェルミオン)が、ある一定の運動量・スピン
をもって、時間  で消滅する過程を温度グリーン関数
Gl1l2k (    0) =  hT ~cl1yk()~cl2yk( 0)i (3.261)
=
(
 h~cl1k()~cl2yk( 0)i    0
+ h~cl2yk( 0)~cl1k()i  0 > 
(3.262)





































=  hT cl1k()cl2yk( 0)i0 (3.269)
=  (    0) hcl1k()cl2yk( 0)i0 + ( 0   ) hcl2yk( 0)cl1k()i0
(3.270)
と、相互作用表示で表現でき、そのまま (3.260)に代入ができる。















































































































=  (    0)l1l2










































=  (    0)l1l2
+(    0)
X

"l1(k) hck()cl2yk( 0)i0   (    0) hcl1k()cl2yk( 0)i0
 ( 0   )
X

"l1(k) hcl2yk( 0)ck()i0 + ( 0   ) hcl2yk( 0)cl1k()i0





k (    0) + G(0)l1l2k (    0)
(3.277)
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これで自由粒子グリーン関数の微分方程式に帰着した。ここで、両辺にR 
0 d(    0)ei"n( 
0)を作用させる。Z 
0










































d(    0)ei"n(  0)G(0)l1l1k (    0) +
Z 
0












































 i"nG^(0)k (i"n) =  I^   "^(k)G^(0)k (i"n) + G^(0)k (i"n) (3.283)
I^ =
h














式、化学ポテンシャル はバンド計算より、そして "^(k)は (3.79)式をも
とに組めば計算できるようになることが分かった。
3.11 ファインマン・ダイアグラムを用いた摂動展開










































k ( = 0)Vq=0(m1)(m20)(m30)(m4)G
(0)m3m2
k00 ( = 0)
 G(0)m3m1k0 ( = 0)Vq=k0 k(m1)(m20)(m3)(m40)G(0)m4m2k00 ( = 0)

(3.287)

















































































２つの虚時間 ;  0の間についてのHeisenberg演算子を考える。虚時間
 でのHeisenberg演算子を ~A()、 0での演算子を ~B( 0)とすると、温度
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グリーン関数は























= U yHI ()
A()UHI () (3.297)
という関係であるため、(3.293)に代入し






































が導かれる。Tr [  ]は自由粒子系の物理量 h  i0の表式 (3.207)の分子の
かたちをとるため、
 hT ~A() ~B( 0)i
=   1hUHI ()i0
hTS(; ) A()S(;  0) B( 0)S( 0; 0)i0 :
(3.299)
ここで、相互作用ユニタリ演算子の時間発展 S(;  0)を導入し、まとめて
いる。
















=   HI()UHI ()U yHI ( 0)
=   HI()S(;  0) (3.301)
といった逐次積分の形になるため、(3.217)からの導出と同じ手法を用いる。
S(;  0) = 1 
Z 
 0











 hT ~A() ~B( 0)i















































 hT ~A() ~B( 0)i =   1hUHI ()i0




一粒子温度グリーン関数Gk(    0)は
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である。分子について摂動展開を行っていく。
 hTUHI ()cl1k()cl2yk( 0)i0
=  hT cl1k()cl2yk( 0)i0 +
Z 
0







零次の項は、自由粒子温度グリーン関数G(0)l1l2k (    0)そのものである。
一次の項について、Z 
0




















































PO(n)con: PO(G:m)con: PO(n)con: (3.310)
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図 3.5: Green関数の 1次での摂動展開について (a)与えられた演算子と
















































































図 3.6: 既約感受率 00 のファインマン・ダイアグラム (a)与えられた生
成・消滅演算子 (b)連結ダイアグラムとしての縮約 (c)得られた連結ダイ
アグラム (d)略記.
70 第 3章 手法
Bubbleの既約感受率のみを考慮した 0Bub: は、図 3.7のようなとり方
をする。






^Bub: =  ^0 V^ q ^Bub:   ^0 V^ q ^Bub: (3.315)
^Bub: = ^

0   ^0 V^ q ^Bub:   ^0 V^ q ^Bub: (3.316)










I^ +  ^(0)c (q)^0(q; i!m)
i 1
^0(q; i!m) (3.318)
と簡潔に表すことができる。ここで  sと  cは、相互作用 V qを
Vq(ma; a) =  1
2


























図 3.7: 乱雑位相近似 (RPA)でのダイアグラムのとり方
72 第 3章 手法
図 3.8: 乱雑位相近似 (RPA)でのスピン感受率・電荷感受率の計算
3.13. 乱雑位相近似 73
図 3.9: 乱雑位相近似 (RPA)での Ladderダイアグラムのとり方
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V + q は (3.319)式によると
Vq(ma;+ ) =  1
2













































~H() = ~H0() + ~HI() (3.325)




k1 + q k2 - q
k2k1
q














































































































=  k2 q;km2l2  ~cm1yk1+q1()~cm3k23()~cm4k14()


























(3.333)の第一項について k2 = k+ q、第二項について k1 = k  qとと
ると、























































































虚時間表示についてのグリーン関数Gl1l2k (    0)は、

























( <  0)
(3.338)















k (    0)は、
@
@


























































































































































































=  Gl1l2k (    0)より、
@
@
Gl1l2k (    0) =  (    0)l1l2  
X


























































Gl1l2k (    0) =  (    0)l1l2  
X
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超伝導ペアリングは (k; l1; )の粒子と ( k; l2; 0)の粒子の間のみにはた
らくと仮定する。ペアリングに関する異常グリーン関数 F l1l2k0(    0)を

























( <  0)
(3.348)







































( <  0)
(3.351)













と対応する。(3.346)式に適用するため、第四項ではk0 =  k  q; 1 = 0,
第五項では k0 =  k+ q; 2 = 0の条件のみとる近似を行う。
@
@
Gl1l2k (    0)
=  (    0)l1l2  
X














































=  (    0)l1l2  
X




















































このとき、02は Singletのとき 2, Tripletのとき 2に等しい。
(β, σ1')











図 3.11: 超伝導ギャップ関数k の模式図
(3.353)式の第四項でk00 =  k  q; 3 ! 02; 4 ! 2、第五項でk00 = k  q; 3 !
02; 4 ! 2である条件のみとると、
@
@
Gl1l2k (    0)
=  (    0)l1l2  
X







































Fm2l2yk0 (    0)
=  (    0)l1l2  
X











l1m2k0(   )Fm2l2yk0 (    0)
(3.355)
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lmk(   ) = ml k(   )であるため、
@
@
Gl1l2k (    0) =  (    0)l1l2  
X






























































































































































































































































































+0  ~cm3k23()~cm4k14() (3.368)



























































































































































































































=  F l1l2yk0 (    0)より、
@
@
F l1l2yk0 (    0) =
X



















































































































































































Gm3l2k0 (    0)
(3.377)
超伝導ギャップ関数のエルミート共役yk0(   )は、(3.354)より、
















である。(3.377)式の第一項についてq =  k  k00、第二項についてq = k  k00
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(β, σ1')

































"l1( k)Fl2yk0(    0)  F l1l2yk0 (    0) 
X
m










"l1(k)Gl2k (    0) + Gl1l2k (    0) 
X
m
l1mk0(   )Fml2yk0 (    0)
@
@
F l1l2yk0 (    0) =
X

"l1( k)Fl2yk0(    0)  F l1l2yk0 (    0) 
X
m
l1myk0(   )Gml2k0 (    0)
これら式の     0についてフーリエ変換を行う。松原周波数 i"n = (2n+

















d(    0)ei"n(  0)
X
m








d(    0)ei"n(  0)
X
m






d(    0)ei"n(  0)Gl1l2k (    0) 
Z 
0







Gl1l2k (    0)























d(    0)ei"n(  0)A(    0)
また、(   ) = と表記すると、(3.381)式は
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従って、この式は行列表現




( i"n   ) I^ + "^(k)
i
G^k(i"n) =  I^   ^k0F^ yk0(i"n)
G^k(i"n) =
h
(i"n + ) I^   "^(k)
i 1 h














d(    0)ei"n(  0)
X

"l1( k)Fl2yk0(    0)  
Z 
0














d(    0)ei"n(  0)F l1l2yk0 (    0) 
Z 
0














d(    0)ei"n(  0)Fl2yk0(    0)  
Z 
0







d(    0)ei"n(  0)Gml2k0 (    0) (3.387)
行列要素にまとめていくと、
 i"nF l1l2yk0 (i"n) =
X



























 i"nF^ yk0(i"n) = t"^( k)F^ yk0(i"n)  F^ yk0(i"n)  ^yk0G^k0(i"n)
h
(i"n   ) I^ + t"^( k)
i


















































(i"n   ) I^ + t"^( k)
i 1
^yk0h
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図 3.13: ４点バーテックス、乱雑位相近似にて考慮される、散乱過程のあ
















































































































































































1. NN : 各々の原子中心の距離を計算し、マフィンティン半径が衝突し
ないかチェックする




4. KGEN : 計算で用いる波数のメッシュ(以降は k-meshと呼ぶ)を設
定し、結晶の対称性についてBlochlの k点サンプリング [51]に従っ
て k点をとる
5. DSTART : 得られた波動関数より、最初の電子密度 n0(r)の計算を
行う
94 第 4章 密度汎関数理論を用いた -ZrNClの第一原理計算
表 4.1: 本研究で用いた格子パラメータ
a(A) b(A) c(A) [deg.] [deg.] [deg.]
Hexagonal 3.663 3.663 28.101 90.0000 90.0000 120.0000
Rhombohedral 9.608 9.608 9.608 21.9898 21.9898 21.9898
表 4.2: 本研究で用いた格子の原子位置について。Hexagonal では
(0,0,z),Rhombohedralでは (z,z,z)に配置される
Zr N Cl

































E    < Ek F












































図 4.1: WIEN2kで行われている処理のフローチャート [50]
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ba
c a b c











 CPU : Intel Xeon Processor E5-2620 * 1 (6コア)
 メモリ : DDR3-1333MHz 4GB * 4
 ストレージ : システム領域 - 1TB, 作業領域 (NFS) - 4TB
 OS : CentOS Release 6.6
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 ジョブ管理 : Univa Grid Engine
WIEN2kは fortran90とCでコーディングがされている。コンパイラは
Intel Compiler( C Compiler(icc), fortran Compiler(ifort) )を用いた。ま
た、ベクトル計算や線形代数実装である BLAS, LAPACK実装について
は、こちらも IntelからリリースされているMKL(Math Kernel Library)
ライブラリを選んだ。今後の模型化のコードの都合があるため、分散メ
モリ並列 (MPI)でのコンパイルは行わず、1ノードでの共有メモリ並列
(OpenMP)で並列計算を行っている。CPUは Intelの Hyper Threading
機構であるため、 同時に 12スレッドの並列計算を行っている。
WIEN2kでの設定値を以下に記す
 Exc : Perdew-Burke-Ernzerhof GGA[15]
 基底 : 線形化補強平面波 (LAPW)[16]








リルアンゾーン [図 4.4(a)]について、 -K-M- という、Hexagonalの kz

















kz = 0 kz = pi
ky
kx
図 4.3: Hexagonal Brillouin Zone
(a) (b)


























図 4.4: (a)第一原理バンド計算による -ZrNClのバンド分散 (b)フェル
ミ準位近傍での状態密度
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先の計算同様、コンパイラは Intel fortran Compiler, 線形代数ライブラ
リは Intel MKLを用いてビルドした。
Wannier90は入力データとして、
 mmnファイル : ブロッホ関数の周期成分 umk(r)と、そこから隣接
するブリルアンゾーンまでの運動量bとのオーバーラップM (k;b)mn =
humkjumk+bi
 amnファイル : 最局在化させたい軌道のプロジェクション jgniと
ブロッホ関数  mk(r)の射影A
(k)
















原子が 2つずつ含まれている。Zr d軌道は 5軌道、N p軌道は 3軌道ある














 14軌道 : Zr dx2 y2 ; dxy; dxz; dyz とN px; py; pz
 10軌道 : Zr dx2 y2 ; dxy、N px; py
 8軌道 : Zr dx2 y2 ; dxy, N px; py























































































図 5.1: 最局在Wannier軌道, (a)14軌道 (b)10軌道 (c)8軌道 (d)4軌道

































は、お互いに直交する dx2 y2 と dxy 軌道の線形結合による軌道が２つず
つ、Nについてのサイト C,Dでは、これまたお互い直交をする px と py
の線形結合の軌道が２つずつ存在している。
軌道の直交により、サイト内 (intra-site)での軌道飛び移りは無く、それ



























表 5.2: 8軌道模型での飛び移り (eV)。下三角成分については、 t;r =
(t; r)




[0,0] [1,0] [0,1] [1,1] [-1,0] [0,-1] [-1,-1]
(A1,A1) 3.471 0.115 0.115 -0.155 0.115 0.115 -0.155
(A1,A2) 0.139 0.456 -0.295 -0.455 -0.139 0.295
(A1,B1) -0.185 0.091 0.021 0.091 0.021
(A1,B2) 0.156 0.036 -0.160 -0.014
(A1,C1) 0.024i -0.024i -0.016i
(A1,C2) -0.523i 0.021i
(A1,D1) -1.224i -1.124i 0.047i -1.336i -0.064i -0.029i 0.058i
(A1,D2) -0.840i -0.648i 0.027i -0.638i 0.057i 0.028i -0.027i
(A2,A2) 3.470 -0.066 -0.067 0.206 -0.066 -0.067 0.206
(A2,B1) -0.160 -0.014 0.156 0.036
(A2,B2) -0.182 0.093 0.093
(A2,C1) -0.523i 0.017i 0.011i 0.017i 0.011i
(A2,C2) -0.010i 0.027i 0.010i -0.027i
(A2,D1) 0.580i 0.774i 0.016i 0.773i -0.023i 0.018i 0.059i
(A2,D2) -1.229i -1.336i -0.028i -1.119i 0.011i 0.047i -0.016i
(B1,B1) 3.471 -0.155 0.115 0.115 -0.155 0.115 0.115
(B1,B2) 0.295 0.456 -0.455 -0.295 -0.139 0.139
(B1,C1) -1.224i 0.058i 0.047i -0.064i -1.336i -0.029i -1.124i
(B1,C2) -0.840i -0.027i 0.027i 0.057i -0.638i 0.028i -0.638i
(B1,D1) 0.024i -0.024i -0.016i 0.016i
(B1,D2) -0.523i 0.021i 0.021i
(B2,B2) 3.470 0.206 -0.067 -0.066 0.206 -0.067 -0.066
(B2,C1) 0.580i 0.059i 0.016i -0.023i 0.773i 0.018i 0.774i
(B2,C2) -1.229i -0.016i -0.028i 0.011i -1.119i 0.047i -1.336i
(B2,D1) -0.523i 0.011i 0.017i 0.017i 0.011i
(B2,D2) 0.027i 0.027i 0.010i -0.010i
(C1,C1) -0.995 0.085 0.088 0.193 0.085 0.088 0.193
(C1,C2) 0.030 0.151 -0.089 -0.154 -0.028 0.091
(C1,D1) -0.378 0.019 -0.019 0.019 -0.019
(C1,D2) 0.195 -0.034 0.033 0.426 -0.030
(C2,C2) -0.995 0.157 0.157 0.052 0.157 0.157 0.052
(C2,D1) 0.195 0.426 -0.030 -0.034 0.033
(C2,D2) -0.151 0.245 -0.018 0.245 -0.018
(D1,D1) -0.995 0.193 0.088 0.085 0.193 0.088 0.085
(D1,D2) 0.091 0.151 -0.154 -0.089 -0.028 0.030










[0,0] [1,0] [0,1] [1,1] [-1,0] [0,-1] [-1,-1]
(A1,A1) 4.669 0.289 0.289 0.203 0.289 0.289 0.203
(A1,A2) 0.276 0.375 -0.325 -0.375 -0.276 0.325
(A1,B1) -0.046 0.181 0.054 0.181 0.014 0.054 0.014
(A1,B2) 0.182 0.313 0.093 0.052 0.041 -0.030 -0.030
(A2,A2) 4.669 0.232 0.232 0.318 0.232 0.232 0.318
(A2,B1) 0.182 0.052 -0.030 0.313 -0.030 0.093 0.041
(A2,B2) -0.256 -0.030 0.017 -0.030 0.017
(B1,B1) 4.669 0.203 0.289 0.289 0.203 0.289 0.289
(B1,B2) 0.325 0.375 -0.375 -0.325 -0.276 0.276























旧システム A は NEC SX-9 というベクトル計算機であり、ビルドも従
来の x86系と多少異なる。コンパイラは、ベクトル化等の最適化がされ
ている sxf90, フーリエ変換のライブラリにはMathKeisanライブラリを
用いた。行列計算には BLASと LAPACKを用いている。2015年 7月よ




 CPUノード : 通常のノード
 ACCノード : GPGPU(GPUを用いた計算)ができるノード
 FATノード : 大容量メモリ計算を想定したノード
の３つのノードに分けられる。本研究では、物性研での計算ではFATノー
ドで計算を行っている。阪大の計算機および、現システムBの環境では、
コンパイルは Intel Compiler、フーリエ変換は tw3[57], 線形代数ライブ









乱雑位相近似による感受率を、T=0.01eV100K, k-meshを 64 64 1、
松原周波数については 1024点とって計算した。
多軌道での感受率はl1l2l3l40 という行列の形になるが、対角最大値をとり、



























































U (l1 = l2 = l3 = l4)
U 0 (l1 = l3 6= l2 = l4)
J (l1 = l2 6= l3 = l4)
J 0 (l1 = l4 6= l2 = l3)
 ^(0)c (q) =
8>>>><>>>>:
U (l1 = l2 = l3 = l4)
2J   U 0 (l1 = l3 6= l2 = l4)
2U 0   J + 2V (q) (l1 = l2 6= l3 = l4)








iqRl ,J = J 0 =
U=6; U 0 = U  2Jと設定した。ここで我々は d軌道と p軌道に関して同じ
U をとり、U = Ud = Upとした。論文 [58]は銅酸化物について Udと Up
について計算をしたものであるが、Upは Udの 50%から 70%程度であっ
た。本研究で取り扱っている d軌道:Zrでの 4d軌道 (さらにHfは 5d軌道)
の場合はCuの 3d軌道より拡がっているために、Udはさらに小さくなる
と考えられる。従って、MNClの本研究では Ud  Upととっている。確




































図 5.5: x=0.06, T=0.01eV での規約感受率と磁気感受率. 磁気感受率





































他のパラメータは今までどおり、k-mesh : 1281281, 松原周波数 1024







U = 7.60eVV = 2.10eV
U = 8.30eVV = 1.77eV












図 5.6: U=3.0eV, V=1.0eVでの電荷感受率
5.5. 乱雑位相近似による感受率の計算 113























x = 0.06, T = 0.01eV, mesh : 128x128x1x1024
図 5.7: U-Vパラメータでのスピン・電荷感受率の競合についての相図
は SDW(スピンゆらぎ状態)、max( ^c^0)  1であり、電荷感受率が発散
を起こす相ではCDW(電荷ゆらぎ状態)の範囲として示した。この層に入







































 k-mesh : 32 32 1
 松原周波数の点 : 1024点
という前提および計算パラメータを用いている。






 ドープ量 : Li0:06ZrNCl, x = 0.06
 温度 : T = 0.0100eV  100K
 交換相互作用 : J = J' = U/6
 軌道間相互作用 : U' = U   2J = 2U/3

















































Triplet : U = 6.5eV, λ = 0.4552


















































ENERGY GAP : Δ / eV
Singlet
Triplet





























































































図 6.4: ZrNCl 8軌道有効模型にて N-pバンドを操作した場合の (a)バン









































 温度 : T = 0.0100eV  100K
 軌道内相互作用 : U = 4.5eV
 交換相互作用 : J = J' = U/6
 軌道間相互作用 : U' = U   2J = 2U/3











































を及ぼしあう平均距離 rU 0 ; rV は rVrU0  3と見積もられる。各サイトの軌
道半径とサイト間の距離や他電子による遮蔽の影響などを考えると妥当な
値だと考えることができる。















































































































































[1] H. Kamerlingh Onnes, Akad. van Wetenschappen(Amsterdam) 14
113 (1911) 818
[2] J. Bardeen, L. N. Cooper and J. R. Schrieer, Phys. Rev. 108 (1957)
1175.
[3] F. Steglich et al., Phys. Rev. Lett. 43 (1979) 1892.
[4] J.G. Bednorz, K.A. Muller, Z. Phys. B64 (1986) 189.
[5] S. Yamanaka, H. Kawaji, K. Hotehama and M. Ohashi, Adv. Mater.
8(1996) 771.
[6] N. Marzari and D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 56 (1997) 12847.
[7] S. Yamanaka, T. Yasunaga, K. Yamaguchi and M. Tagawa, J.
Mater. Chem. 19 (2009) 2573.
[8] P. Hohenberg and W. Kohn: Phys. Rev. 136 (1964) B864.
[9] W. Kohn and L. J. Sham: Phys. Rev. 140 (1965) A1133.
[10] E. P. Wigner: Phys. Rev. 46 (1934) 1002-1011.
[11] E. P. Wigner: Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 678.
[12] M. Gell-mann and K. A. Brueckner: Phys. Rev. 106 (1957) 364.
[13] A. D. Becke: Phys. Rev. A 38(1988) 3098-3100.
[14] J. P. Perdew and Y. Wang: Phys. Rev. B 45 (1992) 13244-13249.
[15] J. P. Perdew, K. Burke, and . Ernzerhof: Phys. Rev. Lett. 77 (1996)
3865-3868.
[16] O. K. Anderson: Phys. Rev. B 12 (1975) 3060.
[17] N.E Bickers and D.J Scalapino, Annals of Phys. 193 (1989) 206.
130 第 8章 謝辞
[18] C.S. Koonce, M.L. Cohen, Phys. Rev. 163 (1967) 380.
[19] S. Yamanaka, K. Hotehama and H. Kawaji, Nature 392(1998) 580.
[20] R. Weht, A. Filippetti and W.E. Pickett: Europhys. Lett. 48 (1999)
320.
[21] I. Hase and Y. Nishihara, Phys. Rev. B 60 (1999) 1573.
[22] C. Felser and R. Seshadri, J.Mater. Chem. 9 (1999) 459.
[23] R. Heid and K. -P. Bohnen: Phys. Rev. B 72 (2005) 134527.
[24] H. Tou,Y. Maniwa, T. Koiwasaki and S. Yamanaka, Phys. Rev.
Lett. 86 (2001) 5775.
[25] H. Tou, Y. Maniwa, and S. Yamanaka: Phys. Rev. B 67 (2003)
100509.
[26] L. Zhu and S. Yamanaka, Chem. Mater 15 (2003) 1897.
[27] Y. Taguchi, M. Hisakabe and Y. Iwasa, Phys. Rev. Lett. 94 (2005)
217002.
[28] Y. Taguchi, A. Kitora, and Y. Iwasa: Phys. Rev. Lett. 97 (2006)
107001.
[29] A. Kitora, Y. Taguchi, and Y. Iwasa: J. Phys. Soc. Jpn. 76 (2007)
023706.
[30] Y. Taguchi, T. Kawabata, T. Takano, A. Kitora, K. Kato, M.
Takata, and Y. Iwasa: Phys. Rev. B 76 (2007) 064508.
[31] T. Takano, A. Kitora, Y. Taguchi and Y. Iwasa, Phys. Rev. B 77
(2008) 104518.
[32] K. Kuroki: Phys. Rev. B 81 (2010) 104502
[33] Y. Kasahara, T. Kishiume, T. Takano, K. Kobayashi, E. Matsuoka,
H. Onodera, K. Kuroki, Y. Taguchi and Y. Iwasa, Phys. Rev. Lett.
103 (2009) 077004.
[34] H. Kotegawa, S. Oshiro, Y. Shimizu, H. Tou, Y. Kasahara, T. Kishi-
ume, Y. Taguchi and Y. Iwasa, Phys. Rev. B 90 (2014) 020503.
[35] T. Watanabe and S. Ishihara, J. Phys. Soc. Jpn. 82 (2013) 034704.
131
[36] Y. Takada, J. Phys. Soc.Jpn. 45 (1978) 786.
[37] A. Bill, H. Morawitz, and V.Z. Kresin, Phys. Rev. B 68 (2003)
144519.
[38] A.V. Krukau, O.A. Vydrov, A.F. Izmaylov, G.E. Scuseria: J. Chem.
Phys. 125 (2006) 224106.
[39] Z.P. Yin, A. Kutepov, G. Kotliar: Phys. Rev. X 3 (2013) 021011.
[40] M. Luders, M.A.L. Marques, N.N. Lathiotakis, A. Floris, G. Pro-
feta, L. Fast, A. Continenza, S. Massidda and E.K.U. Gross, Phys.
Rev. B 72 (2005) 024545.
[41] M.A.L. Marques, M. Luders, N.N. Lathiotakis, G. Profeta, A.
Floris, L. Fast, A. Continenza, E.K.U. Gross and S. Massidda, Phys.
Rev. B 72 (2005) 024546.
[42] R. Akashi, K. Nakamura, R. Arita, M. Imada: Phys. Rev. B 86
(2012) 054513.
[43] Q. Yin, E. R. Ylvisaker, and W. E. Pickett, Phys. Rev. B 83 (2011)
014509.
[44] S. Yamanaka, K. Umemoto, Z. Zheng, Y. Suzuki, H. Matsui and N.
Toyota, J. Mater. Chem. 22 (2012) 10752.
[45] S. Zhang, M. Tanaka, H. Zhu and S. Yamanaka, Supercond. Sci.
Technol. 26 (2013) 085015.
[46] T. Takano, T. Kishiume, Y. Taguchi and Y. Iwasa, Phys. Rev. Lett.
100 (2008) 247005.
[47] J.T. Ye, S. Inoue, K. Kobayashi, Y. Kasahara, H.T. Yuan, H. Shi-
motani and Y. Iwasa, Nat. Mater. 9 (2010) 125.
[48] K. Ueno, H. Shimotani, H.T. Yuan, J.T. Ye, M. Kawasaki and Y.
Iwasa, J. Phys. Soc. Jpn. 83 (2014) 032001.
[49] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka, and J.
Luitz: Wien2k-An Augmented PlaneWave + Local Orbitals Pro-
gram forCalculating Crystal Properties (Vienna University of Tech-
nology,Wien, 2001).
132 第 8章 謝辞
[50] "WIEN2k-Usersguide" (http://www.wien2k.at/) , pp.44 Figure 4.2
より引用.
[51] P. E. Blochl, Phys. Rev. B, 49 (1994) 16223.
[52] K. Momma and F. Izumi: J. Appl. Crystallogr. 44 (2011) 1272-
1276.
[53] R. Yates, Y.-S. Lee, I. Souza, D. Vanderbilt and N. Marzari: Com-
put. Phys. Commun. 178 (2008) 685.
[54] Paolo Giannozzi, Stefano Baroni, Nicola Bonini, Matteo Calandra,
Roberto Car, Carlo Cavazzoni, Davide Ceresoli, Guido L Chiarotti,
Matteo Cococcioni, Ismaila Dabo, Andrea Dal Corso, Stefano de
Gironcoli, Stefano Fabris, Guido Fratesi, Ralph Gebauer, Uwe Ger-
stmann, Christos Gougoussis, Anton Kokalj, Michele Lazzeri, Layla
Martin-Samos, Nicola Marzari, Francesco Mauri, Riccardo Maz-
zarello, Stefano Paolini, Alfredo Pasquarello, Lorenzo Paulatto,
Carlo Sbraccia, Sandro Scandolo, Gabriele Sclauzero, Ari P Seit-
sonen, Alexander Smogunov, Paolo Umari and Renata M Wentz-
covitch, J. Phys. :Condens. Matter, 21, (2009) 395502.
[55] https://www.vasp.at/
[56] J.Kunes, R.Arita, P.Wissgott, A.Toschi, H.Ikeda, and K.Held:
Comp.Phys.Commun. 181 (2010) 1888.
[57] M. Frigo and S. G. Johnson, Proc. of the IEEE 93 (2005) 216.
[58] A. K. McMahan, James F. Annet, Richard M. Martin: Phys. Rev.
B 42 (1990) 6268.





Hiroshi Tanaka, Katsuhiro Suzuki,
Hidetomo Usui, Kazuhiko Kuroki
論文題目:
Minimal electronic model for a layered nitride halide super-
conductor beta-ZrNCl
印刷公表の方法および時期:
平成 27年 11月 J. Phys. Soc. Jpn. 84 124706 (2015).
